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® Verfahren zur Herstellung von Materiallen mit einem strukturlerten Uberzug. 



® Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Materiallen mit einem strukturierten In Glas bzw. Keramlk 

umwandelbaren Oberzug beschrieben, bei dem man 

(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt. der erhalten wurele durch hydrolytische Pclykondensatfon 
von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen. wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Molprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
ailgemeinen Fonmel (I) 

SR'SiR3 (I) 
in welcher r' fOr sine hydrolysestabile. thennlsch und/oder durch Strahlung poiymerlslerbare Gruppe steht 

rs und die Reste R, die gleich Oder verschieden sein kSnnen, OH-Qruppen und/oder hydrolyseempfindliche 

CM Gruppen darsteilen, 

® Oder entsprechende IVIengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der ailgemeinen Fonnel (1) befan- 

Ifl den; 

*0 (b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 

^ durch Strahlung hartet, indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 

O Strahlungsenergie aussetzt; und 

fj^ (c) die nicht-^ehirteten Teile des Lacks in geeigneter Weise entf^mt. 

Ul Ebenfalls beschrieben wird ein Lack zur Verwendung in dem obigen Verfahren. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MATERIALIEN MIT EINEM STRUKTURIERTEN UBERZUG 



Die vorllegende Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem strukturlerten 
Oberzug, insbesondere eInem strukturierten Oberzug, der durch geeignete. insbesonder© thermische und 
oxidative Behandlung, in QIas bzw. Kerafnil< umwandelbar ist. Aufierdem betrifft die vorliegende Erfindung 
einen Lack zur Verwendung in einem derartigen Verfahren sowie durch dieses Verfahren hergestellte, mit 
einem strukturierten Oberzug versehene Materialien. 

Eine Moglichkeit, strukturierte Oberzuge aus giasartigem oder keramischem Material auf einem Substrat 
zu bilden, besteht theoretisch darin, Glas- oder keramlsche Pulver mit einem geelgneten, thermisch oder 
durch Strahlung hartbaren organischen BIndemittei zu venmischen, diese Mischung auf eln Substrat 
aufzutragen, den resultierenden Oberzug bildweiise zu bellchten oder punktfSnmlg zu erwanmen und die 
nicht-beiichteten bzw. erwarmten Bereiche, in denen keine Hartung stattgefunden hat, danach In irgendeiner 
Weise, z.B. durch Auflosen in einem geeigneten Ldsungsmlttel, zu entfernen. Daraufhin konnte dann das 
gehSrtete BIndemittei thermisch und/oder oxidativ unter ZurGcklassung der Keramlk oder des QIases in 
Form eines strukturierten Oberzugs zerstort werden. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daiJ die Mischung 
aus keramischem bzw. Glaspulver und BIndemittei eine Dispersion und damit In der Regel undurchsichtig 
(trub) ist, was zur Folge hat, dafl es schwierig ist, bel der Hartung durch lichteinstrahlung die ganze 
Schichtdicke zu erfassen. Auflerdem trltt Uchtstreuung an den QrenzflSchen auf. wodurch keine scharfen 
Kanten erzeugt werden k5nnen. 

Der vorllegenden Erfindung llegt unter anderem die Aufgabe zugnjnde, ein Verfahren zur VerfUgung zu 
steilen, das die obigen Nachteile nicht zeigt, Insbesondere indem es die stoffliche Inhomogenitat des zu 
hartenden Uberzugslackes so weit wie mdgiich vermeidet. 

Diese Aufgabe wtrd erfindungsgemSiS durch ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem 
strukturierten, In QIas bzw. Keramlk umwandelbaren Oberzug geidst, das dadurch gekennzeichnet fst da/3 
man 

(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt, der erhalten wurde durch hydrolytlsche Polykondensatlon 
von Verbrndungen von Glas bzw. Keramlk aufbauenden Bementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Molprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Fonmel (I) 

RSiRa (I) 

in welcher R fUr eine hydrolysestabiie, thenmisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Qruppe steht 
und die Reste R. die glelch oder verschieden sein kdnnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindllche 
Gruppen darstellen, 

Oder entsprechende Mengen einer berelts vorkondensierten Verbindung der ailgemeinen Formal (I) befan- 
den; 

(b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorherlger Trocknung. thermisch und/oder 
durch Strahlung hartet Indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thenmischen und/oder 
Strahlungsenergle aussetzt: und 

(c) die nicht-gehSrteten Telle des Lacks in geeigneter Welse entfemt. 

In der obigen Formel (I) ist der Rest R z.B. eine Qruppe. die eine oder mehrere Kohlenstoff- 
Kohienstoff-Doppel-oder Dreifachbindungen enthalt. Oder ein Rest, der eine Epoxygruppe beinhaltet Bel- 
splefe fQr derartlge Gruppen sind gegebenenfalls substltulerte Alkenyl- und Alklnylreste, z«B. geradkettlge, 
verzwelgfs oder cycllsche Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und mindestens 
einer C-C-Doppel- bzw. Drelfachbindung und insbesondere niedere Alkenylreste und Alklnylreste, wie Vinyl, 
1- und 2-Propenyl, Butenyi, Isobutenyl, Styryl und Propargyl, Besonders bevorzugt werden Reste r' mit 
aktlvierter C-C-Mehrfachbindung, z.B, Gruppen. die einen Methacryl- oder Acrylrest umfassen. Ais bevor^ 
zugte Beispiele fOr Reste. die einen Epoxygruppe umfassen, seien Glycldyloxyalkylreste, insbesondere 
solche mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyltell. genannt Eln besonders bevorzugtes Beispiel stellt 7- 
Glycidyloxypropyl dar. 

Beispiele fur die Gruppen R in der allgemeinen Formel (!)^sind Wasserstoff, Halogen (z.B. F, CI und Br), 
Alkoxy. Hydroxy. Acyloxy, Alkyicarbonyl oder die Qruppe -NR^a (R"= H und/oder AlkyI). 
FGr die vorstehend angegebenen allgemeinen Bedeutungen gilt 

Alkylreste sind z.B. geradkettlge, verzweigte oder cycllsche Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10, 
Kohlenstoffatomen und insbesondere niedere Atkyireste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff^to- - 
men. Spezlelle Beispiele hlerfOr sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl. n-Butyl. sek-Butyl. tert-Butyl. 
feobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl, Octadecyl und CyctohexyL 
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Die bevorzugten Aikoxy-, Acyloxy-. Aikylamino-, Dialkylamino- und Alkylcarbonylreste leiten slch von 
den soeben genannten Alkylresten ab. 

Spezielle Beispiele fOr die Gruppen R sind Methoxy. Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-. sek-.und tert-Butoxy. 
.Isobutoxy, /3-Methoxyethoxy, Acetyloxy. Propionyloxy, Monomethylamino. Monoethylamino, Dimethylamino. 
Diethylamino, N-Ettiylanilino, Methylcarbonyl. Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl. 

Da die Reste R im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondern durch Hydroiyse verloren gehen. wobei 
das Hydrolyseprodukt frOher Oder spater auch In Irgendeiner geeigneten Weise entfemt werden muB. sind 
Reste R besonders bevorzugt. die keine Substituenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem 
Molekulargewiclit wie z.B. niederen Alkoholen. wie Methanol, Ethanol, Propanoi und Butanol, fuhren. 

Die Verblndungen der Fdnmel (I) kSnnen ganz Oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
werden, d.h. Verblndungen, die durch teilweise Hydroiyse der Verbindungen der Formel (I), entweder allein 
Oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie welter unten beschrieben werden, 
entstanden sind. Derartige. im Reaktionsmedlum vorzugsweise ISsliche Ollgomere kSnnen geradkettige 
Oder cyclische. iiiedermolekulare Teiikondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von 
z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6. sein. 

Konkrete Beispiele fOr (zum Groflteil Im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemelnen Formel (I), 
die erfindungsgema/3 bevorzugt eingesetzt werden. sind 7-{Meth)acryloxypropyltrimethoxysilan, Vinyltri- 
chlorsilan, Vinyltrimethoxysilan. Vinyltriethoxysilan und Vinyl-tris(i3-methoxy0thoxy)silan sowie -rGIycidylox- 
ypropyltri methoxy silan. 

Andere geeignete Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind die folgenden: 
CH2=CH-Si(OOCCH3)3 
CH2 = CH-SiCl3 
CH2=»CH-CH2-SI(OCH3)3 
CH2=CH-CH2-SI(OC2H5)3 



Diese Silane lessen slch nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W. Noil. "Chemie und 
Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH. Welnheim/Bergstrasse (1968). 

Bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nicht alleine verwendet. sondern im 
Gemisch mit Verbindungen von Elementen, die Im allgemeinen zur Bildung von Glas bzw. Keramik 
herangezogen werden, wobei sich diese Verbindungen durch vorzugsweise vollstandige Hydroiyse in das 
entsprechende Oxidhydrat uberfQhren lassen. Eiemente, von denen slch diese Verbindungen ableiten, sind 
insbesondere Silicium. Aluminium, Titan. Zirkonium, Vanadium, Bor, Zinn und/oder Blel, insbesondere 
Sillcium und/oder Aluminium, was selbstverstandlich nicht ausschllefit. dafi auch Verbindungen anderer, hier 
nicht ePA^ahnter Eiemente mitven/vendet werden kSnnen. 

GemSfl einer besonders bevorzugten Ausfahmngsfomi der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
den durch Hydroiyse in das entsprechende Oxidhydrat UberfOhrbaren Verbindungen um seiche der 
nachstehend angegebenen allgemeinen Formein (11) und (III). 



in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, wie Im Faile der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) deflnlert sind. einschlleflllch der bevorzugten Bedeutungen. 

Vorzugsweise sind die Gruppen R In den Verbindungen der Formel (II) (und auch denen der Fonmel (I)) 
identisch. 

Als konkrete (und auch bevorzugte) Beispiele fUr Verbindungen der allgemeinen Formel (II) k3nnen 
angefUhrt werden: 

SI(0CH3)*. SI(OC2H5)*, Sl(0-n- oder l-CaH?)* 
Si(OC4H9)4, SiCU. HSICI3, SKOOCCHa)* 
AlRa (111) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein kSnnen, wie im Falle der Verbindungen der 
allgemeinen Formein (I)- und (II) definiert sind, wobei bevorzugte Bedeutungen Halogen. Aikoxy, Acyloxy 
und Hydroxy sind, und die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatllganden (z.B. 
Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein konnen. Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind die 
AJuminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden * 

AI(OCH3)3. AI(OC3H5)3, AI(OhH:3H7)3 




SiR4 



(11) 
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AI(Oi-C3H7)3. Ai(OC4Hg)3, AI{0-hC4H9)3 
AI(0-sek-UHg)3, AlCla. AlCKOHh 

Bel Raumtemperatur flQssige Verblndungen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Aiuminium-isopropylat, 
werden besonders bevorzugt 
5 Als weltere, vollstandfg hydrolyslerbare VeriDlndungen, die erfindungsgemafl eingesetzt werden konnen 
und sich von Elennenten, die von Si und Al verschieden sind, ableiten. kSnnen 2.B. genannt werden: 
B(0Ri)3, BCI3, SnCU, Sn(0Ri)4, V0(0Ri)3, TiCU, Ti(ORiK, ZrCU und Zr(ORiH. wobei Ri = Ci-4-Alkyl, 
Z.B. CH3, C2H5, n- und i-CaH? und sek-C+Hs, 

Bevorzugt werden die soeben aufgefOhrten Verbindungen im Gemisch mit mindestens einer Verbln- 
To dung der allgemeinen Formel (II) und/oder einer Verbindung der allgemelnen Forme! (II!) eingesetzt. 

Wie fur die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gilt auch fur die Verbindungen. die durch 
Hydrolyse in die entsprechenden Oxidiiydrate umgewandelt werden konnen, dai3 die hydrolytischi abspait- 
baren Reste vorzugsweise zu Hydrolyseprodukten fuhren, die ein geringes Molekulargewicht aufweisen. 
Bevorzugte Reste sind deshaib Ci-4-Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy und Propoxy) sowie Halogen 
15 Onsbesondere CI). 

Neben den oben genannten Verbindungen konnen auch andere. hydrolytisch polykondensierbare 
Verbindungen zur Herstellung des Lacks zur Verwendung im erfindungsgema/Jen Verfehren herangezogen 
werden. Dies gilt insbesondere fCir Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 
R'SiRs (IVJ 

20 in welciier eine AlkyI- Oder Arylgmppe. bevorzugt eine (nicht-substituierte) Ci -*-Alkylgruppe oder 
Phenylgruppe. darstellt und die Reste R. die gleich oder verschieden sein konnen, vorzugsweise aber 
glelch sind. wie oben fOr die Verbindungen der allgemeinen Formein (I) und (II), einschlielSlich der 
bevorzugten Bedeutungen. definiert sind. > 

Konkrete Beispiele fOr derartige Verbindungen sind Z.B.: 
26 CH3-SiCl3. CH3-SI(OC2H5)3, C2H5-SiCl3, C2H5-Si(OC2H5)3. C3H7-Si(OCHa)3. C6H5-Si(OCH3)3. CcHs-Si- 
(OC2H5)3. (CH30)3-Si-C3H6-CI. (C2H50)3Si-C3H6-CN, 
(CH30)3-Si-C3H6-NH2. (C2H50)3-Si-C3H6-NH2. 

Auch diese Verbindungen sind entweder Im Handel erhaltlich oder nach bekannten Methoden herstell- 

bar. 

30 Selbstverstandlich konnen erfindungsgema/J auch Verbindungen eingesetzt werden, die z.B. durch die 

folgenden Formein (V) bis (X) reprasentlert werden. in denen die Reste R. r' und R* die fur die Formein (!) 

bzw. (IV) angegebene Bedeutung haben: 

R'2SiR2 (V) 

R"2SiR2 (VI) 
35 RR'SiRa (VII) 

R'2R"SiR (VIII) 

r'r^SiR (iX) 

R'sSiR (X) 

Der Einsatz dieser Verbindungen ist jedoch nicht besonders bevorzugt und sollte, wenn Uberhaupt. auf 
40 ein geringes Mafl. z.B. Mengen bis zu 10 Molprozent beschrSnkt bieiben. 

Erflndungsgema/3 bevorzugte Mengenbereiche fur die Herstellung des strukturlerbaren Lackes sind die 
folgenden: 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I): 
30 bis 80 Molprozent, insbesondere 35 bis 75 Molprozent. 
45 Durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat QberfUhrbare Verbindungen (z.B. solche der allgemeinen 
Formein (II) und/oder (III)): 

0 bis 70 Molprozent, insbesondere 25 bis 60 Molprozent. 

Verbindungen der allgemeinen Fonmel (IV): 

0 bis 40 Molprozent, insbesondere 5 bis 30 Molprozent 

50 Die oben angegebenen Bereich bezlehen sich auf eingesetzte monomere. d.h. noch nicht vorkonden- 
sierte Verbindungen. Derartige Vorkondensate konnen erfindungsgemafl aber VenA^endung finden. wobel 
diese Vorkondensate durch Einsatz einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen. 
die gegebenenfalls auch unterschledllche Zentralatome aufweisen konnen, geblldet werden konnen. 

Obwohl im erfindungsgemSfl einzusetzenden Lack durch^ die Verwendung der Verbindungen der 

55 allgemeinen Fonnel (I) bereits dafQr gesorgt Ist. da/J Qruppen (R) vorhanden sind. die durch Polymerisation 
eine Vemetzung und somit Hartung des Oberzugs bewirken konnen. ist es natGrlich auch moglich. dem 
Lack neben Lackiosungsmittein und anderen Qblichen Additiven Verbindungen zuzusetzen. die ebenfalls 
einer Polymerisation zug^nglich sind und so zu einer Ospolymerisation fQhren. FQr diese Zwecke geeigne- 
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te, ungesattigte Verbindungen sind z.B. reaktive Acrylat- und Methacrylatmonomere, wie Dipropyiengly- 
koldlacryiat, Tripropylengiykoldiacrylat. Trimethylolpropandiacrylat. Pentaerythrittri(tetra)acrylat. Urethandl- 
methacrylat, 1 .6-Hexandioldimethacrylat, 1 .6-Hexandioldiacrylat und entsprechende Prapolymere. Da diese 
zusatziichen Verbindungen aber ebenso wie hohermolekulare (und/oder in groBer Zahl anwesende) Qrup- 
5 pen R'und r" die Grilndichte des In Glas Oder keramisches Material uberfuhrbaren. geharteten Oberzugs 
verringem, was in der Regel wenlger erwOnscht 1st sollte auf die obigen Verbindungen nur dann 
zurQckgegriffen werden. wenn der gehartete Lack als solcher. d.h. ohne OberfOhrung in QIas bzw. Keramik, 
verwendet werden soli. 

Die Herstellung des erfindungsgemafl zu verwendenden Lacks kann in auf diesem Gebiet Gblicher Art 
70 und Welse erfolgen. So kann man z»B. die Ausgangsverblndungen als seiche Oder gel5st in einem 
geeigneten (polaren) Losungsmittel. wie z.B. Ethanol oder Isopropanol, mit der stSchionnetrisCh erforderli- 
chen Menge an Wasser. bevorzugt aber mit einem OberschuiS an Wasser. auf einmal Oder stufenweise In 
Kontakt bringen. Die Hydrolyse erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130* C. vorzugs- 
weise zwischen O' C und 30* C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfails eingesetzten Losungsmittels. Die 
75 beste Art und Weise des Inkontaktbrlngens hSngt unter anderem vor allem von der ReaktivitSt der 
eingesetzten Ausgangsverblndungen ab. So kann man z.B. die gelosten Ausgangsverbindungen langsam zu 
einem Oberschufl an Wasser tropfen Oder man gibt Wasser In einer Portion oder portlonsweise den 
gegebenenfails gel<5sten Ausgangsverblndungen zu. Es kann auch nOtzlich sein, das Wasser nicht aJs 
solches zuzugeben, sondern es mit Hllfe von wasserhaltlgen organischen oder anorganischen Systemen in 
20 das Reaktlonssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich In vielen Fallen die Eintragung der 
Wassermengen in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtlgkeitsbeladenen Adsorbentien, z.B. Molekuiar- 
sieben, und wasserhaltlgen organischen Losungsmittein, z.B. 80%igem Ethanol. erwiesen. Die Wasserzuga- 
be kann auch Qber eine Reaktion erfolgen. bei der Wasser geblldet wird. z.B. bei der Esterbildung aus 
Saure und Alkohol. 

25 Wenn ein Losungsmittel verwendet wIrd, kommen neben den oben genannten bevorzugt verwendeten 
niederen aiiphatischen Alkoholen auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone. wie Aceton und 
Methyiisobutyiketon, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether. wie Diethylether, THF. Amide, Ester. Insbe- 
sondere EsslgsSureethylester, Olmethylfbnmamid, und deren Gemische in Frage. 

Die Polykondensation kann gegebenenfails unter Zusatz eines Katalysators. z.B. einer Protonen oder 

30 Hydroxy ionen abspaltenden Verbindung oder eines Amins erfolgen. Belsplele fOr geeignete Katalysatoren 
sind organische oder anorganische Sauren. wie Salzsaure und Essigsaure, organlsche oder anorganische 
Basen, wie Ammoniak, Alkali-und Erdalkalimetallhydroxide. z.B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid. 
und Im Reaktlonsmedium I6sllche Amine, z.B. niedere Alkylamlne oder Alkanolamlne. RGchtlge SSuren und 
Basen, insbesondere Salzsaure. Ammoniak und Triethylamin werden besonders bevorzugt Die Qesamt- 

35 Katalysatbrkonzentratlon kann z.B. bis zu 3 Mol pro Liter betragen. 

Die Ausgangsverbindungen mOssen nicht notwendigenvelse bereits alle zu Beginn der Hydrolyse 
(Polykondensation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft 
erweisen. wenn nur ein Tell dieser Verbindungen zunSchst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater 
die restiichen Verbindungen zugegeben werden. 

40 Um Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und Polykondensation so welt wie mogllch zu venmeiden. 
wird es bevorzugt die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen, durchzufQhren. Dabei wird In 
der ersten Stufe z.B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse stochiometrlsch benotigten 
Wassennenge zugegeben, Nach kurzem RQhren folgt die Zugabe von einem FQnflel bis einem Zehntel der 
stechlometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen RUhren wird schlleflllch eine s^chiometrische 

45 Wassermenge zugegeben, so da/3 am SchluiS ein lelchter WasserQberschu/3 vorliegt. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenantei- 
len. dem gegebenenfails venvendeten Katalysator, der Reaktlonstemperatur. etc. Im allgemeinen erfolgt die 
Polykondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder veningertem Druck durchge- 



50 Nach Beendlgung der Wasserzugabe wird vorzugsweise noch ISngere Zeit z.B. 2 bis 3 Stunden, bei 
Raumtemperatur Oder lelcht erh5hter Temperatur gerQhrt 

Der so erhaltene Lack kann entweder als solcher oder nach tellweiser oder nahezu vollstandiger 
Entfemung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmittels 
(Z.B. entstehen bei der Hydrolyse von Alkoxiden Alkohole) im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzt 
55 werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen. in dem nach der Polykondensation 
erhaltenen Lack das QberschOsslge Wasser und das geblldete und gegebenenfails zusMtzllch eingesetzte 
LSsungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, um den Lack zu stabillsieren. Zu diesem 
Zweck kann der Lack z.B. im Vakuum bei leicht erhohter Temperatur (bis maximal 80 * C) so weit eingedickt 



fUhrt werden. 
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werden, dafl er noch problemlos mit einem anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. AIs Ersatz- 

Losungsmittel haben sich Essigester, Toluol, THF. Butanol, Methylenchlorid, usw. bewahrt. Derartig stabili- 
slerte Lacke sind dann ohne optische Anderung und ohne merkliche Viskositatszunahme in der Regel fur 
mehr als 10O Tage stabll. 

5 1st elne Aushartung des Lacks durch Bestrahlung beabsichtigt, so muiS dem Lack vor der Auftragung 
auf ein geeignetes Substrat noch ein Initiator zugesetzt werden, Vorzugswelse wird ein Initiator auch 
zugesetzt. wenn die Aushartung auf thernnischem Wage erfolgen soli-. 

Als Photopolymerlsationsinltiatoren konnen 2.B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beisplete 
hierfUr sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500 (1- 

10 Hydroxycyciohexylphenyiketon + Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltllche Photolni- 
tiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Firma Merck), 
Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon. 2-Methylthioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxy- 
benzoin, Benzoinethyiether. Benzoinisopropylether, Benzildimethylketal, 1,1.1-Trichloracetophenon. Diet- 
hoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 

IS Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide In Form von Diacylperoxiden, 
Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen. Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxlden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Belspiele fOr thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid. tert-Butylper- 
benzoat sowie Azobisisobutyrcnitril. 

SelbstverstMndilch kann auch ein Initiator verwendet werden, der eine ionlsche Polymerisation initiiert. 

20 Insbesondere bei Verbindungen der Formel (I) mit Resten r'. die eine Epoxygnjppe aufweisen (z.B. 7- 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan) haben sich UV-lnitlatoren bewahrt, die eine kationische Polymerisation 
Initileren. In diesen FSIIen sind die AushSrteergebntsse mit kationischen Initiatoren unter gieichen Bedingun* 
gen oft deutlich besser als mit radlkalischen Initiatoren. 

Der Initiator wird dem Lack in ubiichen Mengen zugegeben. So kann z.B. einem Lack, der 30 bis 50 

25 Gewrchtsprozent Feststoff enthalt, Initiator In einer Menge von 2.B. 0.5 bis 2 Gewichtsprozent (bezogen auf 
die Gesamtmenge) zugesetzt werden. 

Oer gegebenenfalls (und vorzugsweise) mit einem Initiator versehene Lack wird dann auf ein geeignetes 
Substrat aufgebracht. Fur diese Beschichtung werden Ubliche Beschichtungsverfahren angewandt, z.B. 
Tauchen, Fluten, Gieflen, Schleudem, Spritzen Oder Aufstreichen. Besonders bevorzugt werden erfindungs- 

30 gemsiiS das Tauchen und das Schleudern. 

Als Substrate eignen sich alle Werkstoffe, die den spater bei der (thermischen) Hartung, insbesondere 
aber bei der Umwandlung des gehSrteten Lacks in Gias Oder Keramik erforderlichen Temperaturen 
standhaiten kSnnen. Bevorzugt werden als Substrate Keramik, QIas und Metalle, z.B, Aluminium und 
Kupfer, eingesetzt. Die Oberflache dieser Substrate kann gegebenenfalls vor der Auftragung des Lacks auf 

35 geeignete Art und Welse vorbehandeit werden, z.b. durch Auslaugen, Aushelzen, Grundlerung mit einem 
Primer. Coronabehandlung (zwecks Verbesserung der Haftung) usw. 

Vor der HMrtung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, 
abhangig von der Art des eingesetzten Initiators, thermisch oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem UV- 
Strahler, einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. 

40 Es hat sich gezeigt. dafl fOr Lacke mit Resten r', die eine Epoxygruppe umfassen, eine themnische 
Hartung besonders vorteilhaft tst (gegebenenfalls mu6 dazu nicht einmal ein thermischer Initiator zugesetzt 
werden). wahrend fur Lacke mit Gruppen r', die eine ungesSttigte C-C-Bindung belnhalten, eine Strah- 
lungshartung meist vorteilhafter ist. 

In jedem Fall erfolgt erflndungsgemSfl die HSrtung des Lackes nicht ganzflSchig, sondem es werden 

45 nur vorbestimmte Bereiche des Lackes gehartet. was z.B. durch punktf5nnniges Erwarmen Oder durch 
Belichten des Lacks durch Blenden oder Matrizen moglich ist. Durch diese Hartung von ausgewShlten 
Bereichen des Lacks entsteht eine Struktur, die zum Vorschein gebracht werden kann, wenn man nach der 
Hartung die nicht-geharteten Bereiche des Lacks vom Substrat entfemt. Eine derartige Entfernung kann in 
an sich ubiicher Weise erfolgen, insbesondere durch Auflosen der nicht-ausgeharteten Bereiche In etnem 

50 geeigneten Ldsungsmittel bzw. eIner Ldsungsmlttelmlschung. Belspiele fOr derartige LcSsungsmlttel sind 
Essigester und Methylenchlorid sowie Mischungen derselben. Auch verdOnnte Laugen, z.B. 2N l^aOH. 
lassen sich zu diesem Zweck mit Vorteil einsetzen. 

Die nach der Entfernung der nicht-geharteten Lackberelche zurOckgebliebenen Oberzugsteile konnen 
dann in einem weiteren Schritt in ein Glas oder elne Keramik umgewandelt werden. Hlerzu wird z.B. durch 

55 Plasmaoxidation zuerst der organische Anteil der Schicht (insbesondere die Gruppen r') entfemt. Bel etwas 
erhShten Temperaturen von ca. 550* C konnen die Schichten dann in den (Glas- oder Keramik-)Endzustand 
Gberfuhrt werden. Daruber hinaus ist es auch moglich. die organischen Reste im ausgeharteten Lack zu 
belassen und das so erhaltane Substrat als solches In der Mikroelektronik einzusetzen. 
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Selbstverstandlich ist das erfmdungsgemaBe Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige 
Lackschicht auf dem' Substrat aufzubringen. sondern es besteht auch die MSglichkeit nach dem AushSrten 
bzw. nach dem Slrukturieren einer Schlcht weltere Schichten aufzutragen und damit zu Multi-Layer- 
Strukturen zu gelangen. 

5 Bei der Gestaltung der Zusammensetzung des Grundglases Oder der Grundkeramik steht ein weites 
Zusammensetzungsfeld offen. es konnen auflerdem Dotierungen zur Erzielung ganz spezieller Effekte mit 
eingefGhrt warden, Eine weitere Moglichkelt ergibt sich durch die BnfQhrung von nnetallorganischen 
Komplexen. die In komplexierter Fomn transparent sind. So konnen z.B. zur Herstellung des Lacks auch 
Aminosilane eingesetzt werden. urn Kupfer- Oder Silber-Katipnen zu komplexieren. Die durch die Strukturie- 

10 rung des Lacks z.B. erzeugten Bahnen konnen dann durch Reduktion der Im Lack vorhandenen komplexier- 
ten Metalle leitfahig gemacht werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren zelgt Insbesondere den Vorteil. dafl die zu strukturierenden uberzQge 
transparent also llchtdurchlassig hergestellt werden konnen. Dies hat zur Folge, 6aB die Hartung Ober 
Uchteinstrahlung die ganze Schichtdicke erfaflt und dai3 bei geelgneter Wahl der Reste R sehr scharfe 

f5 Kanten entstehen kdnnen. da die Uchtstreuung an Grenzflachen unterbleibt. 

Inr) foigenden wird die Erfindung anhand konkreter Belspiele weiter erlSutert. 



Beispiel 1 

20 

45 Molprozent IVIethacryloxypropyltrimethoxysilan und 30 Molprozent Methyltrimethoxysiian wurden bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Zu dieser MIschung wurden 25 Molprozent Aluminium-sek-butylat langsam 
unter RQhren zugetropft. Nach dem Zutropfen wurde weitere 5 Minuten geruhrt. worauf die resultierende 

25 Mischung auf 15* C abgekOhlt wurde. Sodann wurde ein Sechzehntel der zur vollstandigen Hydrolyse 
stochiometrisch erforderlichen Menge Wasser langsam unter RQhren zugetropft. Es wurde 5 Minuten 
nachgeruhrt und dann auf 8*C abgekOhlt. Daraufhin wurden zwei Sechzehntel der zur vollstSndigen 
Hydroiyse stSchiometrisch erforderlichen Wassem^enge langsam unter RQhren zugetropft. worauf 15 
Minuten nachgerOhrt wurde. WShrend der Wasserzugabe trat eine leichte TrObung auf, die jedoch wShrend 

30 des NachrUhrens zum Groflteii verschwand. 

SchlieiJIich wurde die zur vollstandlgen Hydrolyse theoretisch erforderllche Wassemnenge zugetropft. so 
da^ am Ende ein WasserOberschuB von drei Sechzehntel der stochiometrisch erforderlichen Menge voriag. 
Das Gemisch trObte sich be! der Wasserzugabe emeut ein. die TrObung verschwand jedoch wMhrend einer 
NachrOhrzeit von 2 Stunden vollstandig. 

35 Beim Ersatz von Methacryloxypropyltrimethoxysilan durch 7-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan kann 
nach derselben Vorschrift gearbeitet werden. Wird das Methyltrimethoxysilan jedoch durch Phenyltriethox- 
ysilan ersetzt, lassen sich nach der obigen Vorschrift keine trUbungsfrelen Lacke herstellen. Im letzteren Fall 
kann gemafl Beispiel 2 vorgegangen werden. 

40 

Beispiel 2 



45 Molprozent Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder 45 Molprozent 7-Qlycidyloxypropyltrimethoxysi- 
45 ian wurden zusammen mit 30 Molprozent Phenyltriethoxysilan in einem Kolben vorgelegt. Bei Raumtempe- 
ratur wurde mit einem Sechzehntel der zur vollstSndigen Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Wasser- 
menge vorhydrolysiert, wobei das Wasser langsam unter RQhren zugetropft wurde. Daraufhin wurde 5 
Minuten nachgerOhrt. 

Sodann wurde die Mischung unter RQhren auf 15* C abgekQhIt und 25 Molprozent Alumlnium-sek.- 
50 butylat (mit Isopropanol im Verhaltnis 1:1 verdQnnt) wurden unter RQhren langsam zugetropft. worauf 15 
Minuten nachgeruhrt wurde. Die nachfolgende Hydrolyse wurde yvie in Beispiel 1 durchgefOhrt. 

Die auftretenden Trilbungen fielen in den Lacken, die Phenyltriethoxysilan enthielten. s^rker aus als In 
den Ucken mit Methyltrimethoxysiian. Die relativ starke TrQbung nach der dritten Wasserzugabe ver- 
schwand jedoch wahrend der NachrOhrzeit (bei Raumtemperatur) vollstandig. Es ergaben sich keine 
55 HInwelse auf Inhomogenitaten bezQglich der Al-Si-Verteilung im um-Bereich (Rasterelektronenmlkroskop- 
EOAX-Untersuchungen). 
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Befspfel 3 

Die in den Beispielen 1 und 2 hergestellten l<iaren Lacl<e waren in den wSssrIgen Allcoliofgemisciien 
Gber langere Zeit nicht stabii. Eine Stabilisierung konnte durch Ersetzen des wassrigen Alkohois durch ern 
geeignetes Losungsmlttel errelcht warden. Der Grofiteii des Losungsmittels wurde bei maximal 80 *C 
abgezogen und der Lack soweit eingedickt. dai3 er noch problemlos mit Losungsmlttel aufgenommen 
werden konnte. Bin Lack, der aus 0,44 Moi Ausgangsverbindungen eriiaiten wurde, wurde mit zwelmal 
jeweils 150 ml Losungsmittel aufgenommen und erneut einrotiert. Danach wurden noch ca. 50 ml 
Losungsmlttel zugesetzt. 

Fur Lacke, die sich von Methacryioxypropyltrimethoxysiian ableiteten, erwies sich Essigsaureethylester 
als besonders gut geeignetes L5sungsmittel fUr diesen Zweck. 



Beispiei 4 



Den gemafi Beisptel 3 hergestellten Lacken, die ca. 40 Gewlchtsprozent Feststoff enthielten, wurde 1 
Gewichtsprozent Initiator (bezogen auf die Gesamtmenge) zugesetzt. Die Mischung aus Initiator kann 
mehrere Stunden verarbeitet werden. Die beschichteten Substrate wurden mit einem Rimziehschlitten 
beschlchtet Der aufgetragene Lack wurde nach dem Auftragen 15 MInuten abtrocknen gelassen. Danach 
wurde er mit einem UV-Strahler (Leistungsaufnahme: 1000 W; Abstand zum Strahler: 30 cm) innerhalb von 
60 Sekunden ausgehartet. Die so geharteten, unter Verwendung von 7-MethacryloxypropyltrimethoxysiIan 
hergestellten Lacke zeigten bei einer Schichtdicke von 20 <xm eine RItzharte von 5 bis 8 g und eine 
Abriebfestigkeit von 3 bis 5% Streulichtzunahme nach 100 Zykien. 

Die unter Verwendung von 7-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan hergestellten Lacke wurden ohne Zuga- 
be von Initiator 15 Minuten auf 130* C erhltzt. wodurch vergleichbare bzw. sogar bessere Ergebnisse 
hinsichtlich F^tzhMrte und Abriebfestigkeit erhalten wurden. 

In der folgenden Tabelle sind weitere Beispiele von Ausgangsverbindungs-Kombinatlonen angegeben, 
die nach den oben beschriebenen oder ahnlichen Verfahren zu Lacken verarbeitet wurden und die nach der 
Hartung die ebenfalls in der Tabelle angegebenen Eigenschaften hinsichtlich RItzharte und Haftung auf 
Glas zelgten. 

TABELLE 



Ausgangsverbindungen 


Molverhaltnis 
A:B 


Austausch-L5sungsmittel 


RItzharte auf 
Glas (g> 


Haftung 
auf Glas 


A 


B 


MEMO^ 


TE0S2 


3:1 


Essigester 


10 


GT2 






3:2 




20 


GT2 






2:3 




10 


GT3 


MEMO^ 


ASB* 


3:1 


Essigester 


25 


QT4 


GLYM03 


ASB* 


3:1 


n-Butanol 


15 


GT1-2 






3:2 


n-Butanol 


25 


n.b. 



1 = 7-MethacryloxypropyItrlmethoxysl!an 

2 = Tetraethoxysilan 

3 = 7-QlycidyIoxypropyltrimethoxysilan 

4 = Al-sek-butylat 



Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem stmkturlerten, in Glas bzw. Keramik umwandel- 
baren Oberzug, dadurch gekennzeichnet, da^ man 



8 



EP0 365 027 A2 



(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt der erhalten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Molprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Sillciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) 

5 RSiRs 0) 

in welcher R fur eine iiydrolysestabile. thermisch und/oder durch Strahlung polymerlsierbare Grupp© steht 
und die Reste R. die gleich Oder verscliieden sein konnen. OH-Qruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
(Snjppen darstellen, 

Oder entsprecliende Mengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der allgemeinen Formel (I) befan- 
10 den; 

(b) Telle des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 
durch Strahlung hartet. indem man nur vorbestimmte Berelche des Lacks der thermischen und/oder 
Strahlungsenergle aussetzt; und 

(c) die nicht-geharteten Teile-des Lacks in geeigneter Weise entfernL 

IS 2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet, dai3 es sIch bei dem Rest R in der 
allgemeinen Formel (I) um eine Gruppe mit aktivierter (C-C-)Doppelbindung, Insbesondere um einen eine 
(meth)acrylische Gruppe umfassenden Rest Oder um einen eine Epoxygruppe umfassenden Rest handelt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzelchnet, dafl die Reste R In der 
allgemeinen Formel (I) ausgewShlt sind aus Wasserstoff. Halogen, Alkoxy. Hydroxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl 

20 Oder -NR^ (R* = H und/oder AlkyI). 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet. da/3 die Verbindung der 
allgemeinen Formel (I) In Mengen von 30 bis 80 Molprozent. insbesondere 35 bis 75 Molprozent ven/vendet 
wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dafl sich der Lack aufler von 
25 Verbindungen der Formel (I) von mindestens einer durch Hydrolyse In das entsprechende Oxidhydrat 

Qberfuhrbaren Verbindung von Silicium. Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor, Zinn und/oder Blel, 
Insbesondere Silicium und/oder Aluminium ableitet, die in Mengen von bis zu 70 Molprozent. insbesondere 
25 bis 60 Molprozent (auf Basis der monomeren Verbindungen) eingesetzt wurde. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzelchnet. dafl es sIch bei den In das Oxidhydrat 
30 Qberfuhrbaren Verbindungen um solche der allgemeinen Formel (II) und/oder der allgemeinen Formel (III) 

handelt 

StR4 (II) und/oder 
AIR3 (III) 

In welchen die Reste R. die gleich oder verschieden sein konnen, wie in Anspruch 1 deflniert sInd. 
35 7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, dafl sIch der Lack auch von 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (IV) ableitet 
R"SiR3 (IV) 

in welcher R* eine Alkyl- Oder Arylgruppe darstellt und die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen. wIe in den AnsprUche 1 bis 3 deflniert sind: 
40 die in Mengen von bis zu 40 Molprozent, vorzugsweise 5 bis 30 Molprozent (auf Basis monomerer 
Verbindungen), eingesetzt wurde. 

8. Verfahren nach einem der /\nsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnetr da/3 als Substrat, auf das der 
Lack aufgebracht wird. Glas Oder Metall. Insbesondere Aluminium oder Kupfer, ven/vendet wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8. dadurch gekennzelchnet. da/3 das Aufbringen des 
45 Lacks auf das Substrat durch Tauchen oder Schieudem erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9. dadurch gekennzelchnet, daO die H^rtung in Stufe (b) 
durch energiereiche Strahlung. insbesondere UV-Strahlung, In Anwesenheit eines Photoinitiators erfolgt 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzelchnet dafl der Lack zwecks 
Hartung durch ein Blendensystem oder eine Matrize bestrahit oder punktfomnig enwSirmt wird. 

so 12. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzelchnet. dafl das Entfemen der 
nicht-geharteten Lackteile in Stufe (c) durch Auflosen derselben in einem geeigneten Losungsmiitel bzw. 
Losungsmittelgemisch erfolgt. 

13. Mit einem gehSrteten, stnjkturlerten Lack beschichtete Materiaiien. erhaltlich nach dem Verfahren 
gemai3 einem der AnsprUche 1 bis 12. 

55 14. Lack zur Verwendung in dem Verfahren gemai3 einem der AnsprUche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zelchnet, dafl er hergestelit wurde durch hydrolytische Polykondensation von 

25 bis 100 Molprozent, insbesondere 30 bis 80 Molprozent. mindestens einer Verbindung der allgemeinen 

Fonmel (I) 
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R SiRa (1) 

in welcher r' fur eine hydrolysestabile, thermisch und/oder durch Strahlung polymerislerbare Gruppe steht 
und die Reste R. die gleich Oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
Gruppen darstellen; 

5 0 bis 70 Molprozent, insbesondere 25 bis 60 Molprozent, mindestens einer durch Hydrolyse in das 
entsprechende Oxidliydrat uberfiihrbaren Verbindung von Silidum, Aluminium, Titan, Zirlconium. Vanadium, 
Bor, Zinn und/oder Blei, insbesondere Silicium und/oder Aluminium; 

0 bis 40 Molprozent, Insbesondere 5 bis 30 Molprozent, mindestens einer Verbindung der allgemelnen 
Fomiel (IV) 
to R^SiRa (iV) 

in welclier r' eine AlkyI- oder Aryigruppe darstellt und die Reste R, die gleich Oder verschieden sein 
l<6nnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche Gruppen bedeuten; 

wobei die obigen Verbindungen ganz oder teilweise in bereits vorkondensierter Form vorliegen konnen. 

75 



20 



25 



30 



35 



40 



46 



60 



55. 
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© Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Mate- 
rlaiien mit einem strukturlerten In Gias bzw. Keramik 
umwandelbaren Oberzug beschrieben, be! dem man 
(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt. der 
erhalten wurde durch hydrolytische Polykonden- 
sation von Verbindungen von Glas bzw. Keramik 
aufbauenden Elementen. wobei sich unter diesen 
Verbindungen 25 bis 100 Molprozent (auf Basis 
monomerer Verbindungen) mindestens einer Sill- 
ciumverblndung der allgemeinen Forme! (1) 
R'SiRa (I) 

In welcher r' fOr eine hydrolysestabile, thermisch 
und/oder durch Strahiung polymerislerbare Grup- 
pe steht und die Reste R, die gleich Oder ver- 
schleden sein kdnnen. OH-Gruppen und/oder hy- 
drolyseempfindliche Gruppen darstellen, 
Oder entsprechende Mengen einer berelts vorkon- 
densierten Verblndung der allgemeinen Formel (I) 
befanden; 



(b) Telle des aufgetragenen Lacks, gegebenen- 
faJIs nach vorheriger Trocknung. thenmisch 
und/oder durch Strahiung hartet. indem man nur 
vorbestlmmte Bereiche des Lacks der thermi- 
schen und/oder Strahlungsenergie aussetzt; und 

(c) die nicht-geharteten Telle des Lacks in geeig- 
neter Weise entfemt 

Ebenfalls beschrieben wird ein Lack zur Venwen- 
dung in dem oblgen Verfahren. 
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